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. La prenente inveatioa cone erne aes aatieres plastienes ex- 
pansibles qui een^ennent nn polyaere i p er gref f e de " styrene stir 

xiB gonf lant ainsi gu'un procede de 
preparation, de telles aatieres. 

. La possibiiitf de preparer dec aatieres tneraoplesti goes 
expansible s par dispersion komog&ne d'un gonf Ian*; dans una ma- 
tiere tlwraoplastique. est. eonnne. On oonnait par exeaple des 
proe edes de preparation de pelyaeres de styrtoe expansible s, 
seloa lesonels en net des pelyaeres de styreae a grains fins en 
contact aveo un gonf lent, organigue gazeux en liquide .. Cela pent 
par exeaple s'effectuer en suspension aeueuse en atiHsant eoaae 
gonf lant des hydrocerbures aiipnatiqaes tels one le butane, le 
pentane, I'hexaae on/ l^ooarbures aalogenes. Be tela poljae- 
res de styrene eontenant nn gonflant supportent snff isaaaent 
15 . le stockage pour pouvoir Stre transportes sans precautions cou- 
teuses an point de traitement ulterieur et y Stre transferals 
par expansion en produits alveolaires. - 

Jusqu 'a present , nn tel node ©per atoire a 1 a pas donne de - 
bona resultata ponr. la preparation de aatieres expansibles fi 
20 base de poiyaeres d'olefines. O'est ponrgnbi las aatieres eons- 
tituees par des poljaerea dfolefines expansibles eontiesnent 
dans la plupert des eas comae gonflant des substances solides 
*4 ae deconposent lor s dn cnanffage aree foraation de sub stances 
. gazenses qui. gonf lent les aati6rea. 11 a>st eependant pas.possi- 
25 ble d'expanser de telle s aatieres dans des monies et. de les y 

transforaer en pieces, noulees par frittage parce one les particn- 
les aptes k gonf ler per dent de lenr voluaeinaediatemeat apres 
I'expansion.. On pent enfin obte^ des polyaeres d 'olefins s ex- 
panses a. 1 ' aide d'bydroearbnres on d ' nydr oo arbure s ealores par ae- 
30 lange dans la boudiaeuse a des teaperatrares -superieures an point 
de raaollisseaent des polyaeres et expansion du aeiange a., la sor- 
tie de la bondinense. Le frittage de perticules de produits alveo- 
lairea prepareea do cette aaniere dans des monies a'est pas possi- 
ble mon plus p arc e que lors d'un nouve an cnanffage, les perticu- 
35 les se retreetent et nereaplis seat pas le aoule. 

• * ■ - 

On peut cartes expanser des melanges de polymdres de styrfene 
et de polju&res d'olSfiaes additioaa6s d'xm goaflant, aais oa 
obtieat xuxe aati&re alv6olaire de faille r6sistaace ateaaigae qai 
s^effrite aprba la pefiroidissemeatV 

La pr6seate iaveatioa vise par coas6cpeat des aatlSres plas- 



,«' R002264841A [hUp://www.getthepatent.w^ _ Page 3_of S 



10 



30 



40 



;^^;g/'SnMi;-k99/ r elc!-/rRCp2264?4 2A / c|;c'lfqr".C^^ 



2264841 



tigaea expaasibles eoastitaees par ane aatiere taeraoplaatio>w 
et oa goaflant et ne pre8eataat paaeea iacoayeaieata. 

A cet.effet, aeloa l'iaveatien, ©a "met a* polyaere par 
greffe de atyreae aar aa polyaere d'olefiaesea coat act avec aa 
goaflant. * - 

Lea matierea plastioneB aeloa Invention eat l'avaatage de 
poavoir etre tranafomeea par expaaaiea en snbstances alveolai- 

rea doaeea de propri6tea qa'ea partiealier lea polyaere a par 
greffe de styreae ear dea polyaere a d'oleflaea a. faible teaear 
ea pelymire d'olefiae ne possedeat pas qaaad ila aa aoat pas 
expanaea. Lea predaita alveelairea preparea k psrtir dea matie- 
re8 expaasiblea aeloa l'iaveatioa seat aiaai par example iaaea- 
aiblea a certains solvants, c 'est-i-dire/elies aa aoat paa dia- 
aoatea par ceax-ci. La poaaibilite de transformer lea matierea 
15 plastiques aeloa l'iaveatioa ea predaita alveelairea a, proprie- 
t6a avaatageasea etait par consequent aarpreaaate . 

Oa gnalif iera de polymere8 greff ea aa aeaa de l'iaveatioa, 
lea polymer e a par greffe de atyreae sop dea poiym&rea d'elefiaeS, 
tela aa'oa lea obtieat par polymeria atioa de styreae ea presence 
20 de polyaerea d' defines. 

La teneur ea atyrSae dea polymer e a greff ea ae aitue avaata- 
geaaeaeat eatre 1^0 et 95 % ea poida,de prefer 6 ace eatre 30 et 90j6 
ea poids. Poor preparer lea polymeres greff 6a, oa peat ntillaer, 
en plaa da styr&ne, d'aatres aoaomerea eopolymgriaables avec le 
25 atyreae ea oaantites tellea one la teaear ea styreae aoit aa 

moins de 50 % ea poida par. rapport aax moaeaerea. On enviaagera 
comme composaata de copolym&eisatioa, par example I'a-afrfcbyl- 
styrene, des atyr&ne a halogSnea aa noyau, 1 • acryloaitrile , dea 
eatera de ^acide acrylique oa metnacryliqae et d'alcools en 
°1 a °8» le viaylcarbaaol oa aaaai de faiblea qttaatitSe de eoa- 
pos^s contenant deux liaisdns d<mbles polymeria able s tela que le 
butadiene, le diYinylbens&iie ou le . diacrylate de butanediol. 

La polymerisation en greffe s'effectue de maaifere coanue. 
On peut par exemple fsire fenfire k temperature &Lev6e & I'abri 
35 de l f air f dans la chambre de melange d 'uae boudineuse, des gra- 
nules de polyaere s d'qlfifiaes oondointeaeat avec da styr&ie et 
un iitf.tiateur.de polymerisation. On realise alors la greffe du 
styr^ne sur le polymfere d'olSfine. 

Parai lea polyafcres d 'aiSfiaes conviennent jfirtictili&reaent 

les polymfcres de I 1 ethylene r da propylene ou du butfcne-1. Parmi 

/ 

' ou de I'isobutylene 
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ceux^-ci, les homo- et oopolym&res de* 1 ' ethylene out la pr6f6-- 
renee; On peat aiasi utilise* par example les "nD»opolym&res' 
a* ithyl&fie qtti Boat obtenttB salon les procSdSs de polyaErisa- * 
tioa sous haute et sods basse pression et oat "one density com- 
prise eatre0,85 et 0^965 g/cm 5 . ^ 

propriSs eoatieanent comas com$2iom6res, soit & 1 autre s ol&fines, 
sdlt par exemple dec esters riaayliq&ee d'adidee en Q 2 & 0^ tels 
que I 4 acetate de viayle, le propionate de Tiayle ou des esters 
de 1'acide acryliqae ^ w a^tliTOrylltae et d'alcools en & C^q- 
Ori petit cite* end ore I ' exyde de esrbene, -le styrfene, l l anhydri- 
de "salfsreux* le chlorare de vinyle* les esters des acides 

w _ * 

fumari^ae et mal&Lqne. Pes' melanges de polym&res d'ol&fines 
abut Egalement utilisables, par example des melanges de polyS- 
tfcyl&n© ^bsute ou "basse pression et de eopolyn&res d'Sthyl&ae 
tels $ue des copolym&res d* Ethylene et d f acetate de vinyl© . La 
teneur ea eomonoufcres des copolymfcres d^thyl&ne est de pr&f£- 
rence comprise entre 1 et 49, en partieuiier entre 3 et 35 % 
en peids. L^indiee de fluidity des eopolym&res pent vsrier lar- 
gement, to partieuiier to 0,1 k 1 TOO Js/IG mn (19©°C/ 2 ,16 kg) . 
On* utilise des partioules des p0lym&rea gref f 6s qal out un 
diamfetre cempris "emtr* 0,i et 5, Se prttteeace de 0,5 & 2,5 mm* 
Gemme gonllaat^, em utilise arautageuseaeat des substances 
organises de faible poids molEoulaire <joi eat ua point d 1 Ebul- 
lition compris entre -50 et 100°G. On utilise de pr&f6r?ace des 
hydrocarburea alip&atiques ou cyclcalipk8tiques gazeux eu li- 
quides dan* les conditions normales tels cpae'le propane, le b&r 
tans, le pentaae, I'Bexane ou le eyolohexafi© , l'isobutaney l^so- 
peataae ott I'isohexana; Pes l^drocarbtires J£aleg6a6s tels qa* 
le ehlarte* de afrtkyle, le cfclerure de mEtfcylfcae, le cSlcanire 
d*6thyle, le dicfcloro^luor^^ tr:Ltlueroe^ 
conviexineat 6galemeat» Ga envisagera aussi des Ethers tela que 
I'oxyde de dia6tbyle ou da diEtbyle eu des c6tenea telle s que 
l J ac*toae. Oes genflants sent utilisables seuls ou en melanges, 
lis sent presents dans les polym&ces grelffcS f ifiement diivisSs 
en quantit6s e emprises entre 2 et 15 % en poids, 
eatre 4 et 10 % en poids. Perfois, il s'est avdr 
d 1 inoerporer ~ aux polya&res geetf 68 bontena&xt des goaf lants, 
des aleools, par example de 1 ' Etlianol f k r aison de 1 k 10 % 
en poids. 

On ©btieat les particules, centeaant des gonflants, des 
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polym&res greff 6s, en aettant les polyaeres gjreff gs fineaent 
4ivls6s en contact aveo le 8 gonflant a. tfela pent s r effectuer 
k temperature noriaale sous preasion nornale ou sous pressien 
;-. accrue. Les gonflants font gonfler lea polynfcres et se r£psr- 
tissent de faqon bomog&ne dans les partioules. ITne dor6e de s6- 
^our de 0,5 & environ 50 ieures, de prSf 6rence de 1 & 30 beures 
dans 1' atmosphere contenant les gonflants est ngceasaire pour 
la repartition r^guliSre des gonflants dans les particnles. Qa 
pent aussi obtenir les particnles en traitant les polynfires 
greff 6s en suspension aqueuse par le gonflant. 

On op&re le plus avantageusement k una temperature compri- 
se entee -10 et 100°C. La pression eat sup&rieure & 0,1 et ae 
depasse pas 50 atm. On peut utiliser les gonflants en exc&s et 
separer du gonflant les polymires greff gs contenant du gonflant 
15 lorsque les polym&res ont atteinb la teneur requise en gonflant. 

Les polymferes greff 6a peuvent Stre trait6s ulterieurement 
en melanges avec d'autres substances. Les polynifces greff es pen- 
vent ainsi centenir des ignifuges, des colorants, des charges, 
des lubrifisnts ou aussi d'autres substances peHym&res, par 
20 exemple des substances ressenblant au caoutchouc telles que le 
polyisobutylfene. 

On pejrt expanser les matures k mouler salon 1' invention 
et utiliser telles qdelles les particnles expanses. Les parti- 
culea expansees sent aiosi utilisables par exemple coxae ehar- 
25 ges pom? du bdton 16ger, comma agents d' aroublement de terrains 
ou dans des construe tionsy par' exemple dans des puits a cables • 
II est aussi possible deMier les particnles expansees k I 1 aide 
de liants qui peuvent egalement etare expanse*. Les particnles 
expans6es peuvent etre breyees davantage et servir comma diluents 
30 pour des peintures de dispersion. 

Les parties et pourcentages indiqu6s dans les exemples son* 
en poids. 

Exemple 1 • - • 

Dans un aeiangetir etanche aux gas, 100 parties d'un polynS- 
35 re greff 6 qui a ete prepare par polymerisation en greff e de sty- 
r£ne snr dn polyethylene haute pression d'une densite da 0,918 
g/cm 5 et d'un indice de fluidite de 4 g/10 ttn Cl90°C/2j16 kg) a 
l'aide de peroxyde de dibenaoyle et une tenettr en styr&ne de 
50 % en poids, sent m61ang6es sous forme de grannies fins d'un 
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diamitre de particules de 1m et d'uae longueur de particules 
de 1 4. 1,5 an pendant une dur6e de 15 minutes avec 2 parties 
de pentane et 5 parties de cklortire de a£thyle. Pais le melan- 
ge est laiss6 dens le a6lsngeur pendant une, dur6e de 24 heures. 
5 On obtient des granules expansible s dans lesquels le a61ange 
de gonf lants est r6parti de f a$on koaog&nev 

Lea granules contenant des gonflants sent traitds pendant 
une durSe de 10 secondes, dsns un dispositif de prg-eacpansion 
utilise hsbi tuelleaent pour la pr 6-expansion de polyaferes de 
10 styrfene, par de la vapeur d'eau sous une pression effective 

prSalable de 1,5 ata. Las particules sont expanses et ont une 

density apparente d 1 environ 30 g/1. ELles spnt insoluble s dans 

■" * ■ . * - 

le tolu&ne. 
Example 2 

15 186 parties de styr&ne sont greff £es k I 1 aide de 1,2 partie 

de peroxyde de dibenzoyle coaae initiateur sur 100 parties d'un 
copolya&re d T 6tbyl&ne et d f acetate de vinyle, a* une teneur en 
acetate de vinyle de 12 % en poids, d f une density de 0,§35 et 
d'un indice de fluidity de 4 g/10 am (190°0/2,16 kg). On ob- 

■*,«'< ■ ■ - . . , ■ ■ 

20 tient un polya&re greff 6 contenant 65 % en poids de styr&ne. le 
polyaire est transferal en graralds d'un diamfetre de 1 A 1,5 aa. 
Geo particules sont trait6es, dans nn a£langeur, coaae dScrit k 
l'exeaple 1, par un melange de 3 parties' de pentane et de 6 par- 
ties de foraiate de a6thyle, de sorte qu'il se farae des graun- 

25 16s expansibles dans lesquels les gonflants sont rSpartis de 
fa$on ioaog&ne. 

Les particules sont d'sbord pr6-expans£es k I'aide de va- 
peur d'une pression effective de 1,5 ata f et I'On obtient alors 
des particules pr6-expans6es d'une density de 2,5 g/1* Les 

50 particules sont insoluble s dans l. f ac6tate de n-^butyle* 
Exeaple 3 

20 parties d^un polyethylene haute pression sont polyaS^ 
risees en suspension aqueuse avec 80 parties de styr&ne et 0,3 
partie de peroxyde de dicuayle. On obtient un polya&re greff 6 
35 contenant 80 % de styrfene. Les particules sph^riques k diaa&- 
tres de 1,01 2,5 am sont tr ai t6es dans un melangeur par 8: 
parties de pentane. Aprfes une durSe de sSjour de 12 heures, 
les particules peuvent etre expanses k 1* aide de vapeur d'eau. 
Les particules expans6es out une densitf apparente de 18 g/1. 
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A l'opposg da prodoit abn expans6, ellea sont insolubles dans 
le taluSne. 

Example. 4 ' - - .... . . . 

le* polymfere gtfeffe derL'exeMpIe 3 pent, aprfes la fin ae la 
5 polymerisation en stLSpenMoa aqaeuse, etre edditionnS, k tempe- 
rature £l6v6e on aormale, ae 6,3 parties ~de pentane; L f addition 
du gonflent s'effe'ctue Sl temp&rattard normale sans application 
de pression, a 90° C sous una pros sion initials ae 5 atm. En 
l r e space de 12 heures, la pression toibei 1,2 atm. % at 1'addi- 
10 tion est termin6e. Sous pression noraale, 20 henres sent nSces • 
saires pour 1 1 absorption. 

Par expansion k T r aide de yapeur d'eau, on obtient des 
particules de density apparente comprise entre 18 et 20 g/l. 
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1i- Hatifere plaetigae expansible composee d'tme matiere 
tfc.em©plastique et d'un gonf laut coHstitu6 par une . substance or- 
ganique de faible poids aolSculaire, caract&risEe par le fait 
5 que la' aatifare contient un polym&re par greff e de stjr&ne sur' 
un polyafcre d 1 olefins'* 

• ■ ■ 

2«- Hati&re plastique selon la revendication 1, dans la-* 
quelle lea polya&res C f ol&Cine s sont constitu6s pair des polyfr- 
thylfenes ayant uae density comprise entre 0,850 et 0,965 g/ea^« 
10 3.- Hati&re plastique salon la revendication 1,.daus la- 

quelle lea polya&res d 1 ol6f 1 Tie s sent constitute par des copo- 
lymer as d'Stbyl&ae et d'ac State de vinyle. 

4.- Eroc6d6. de pr6paratioii de aatiferes plasticpies selon 
1' Tiae des revendic at ions 1 k 3, caract6ris& par le fait qu'on 
15 net unpolyn&re par greffe de st^rfene sar nn pb]ymSre d!©16- 
fine en contact avec un gonf lantv 

j.- Eroc6d6 selon la revendic ation 4, dans lequel on uti- 
lise cosse gonf 1 ant des substances organiques de faible poids 
*ol6culaiJ?e ayant un point d ? Ebullition compr is entre -50 et 
20 100 o C v i raison de 2 £ 15 % en poids; 

6«- Eroc 6d6 se±>4 la revendic ation 4, dans iequel on uti- 
lise un melange de 2 parties de pentane et de 5 parties de chlo^ 
rure de n6tbyl&ne coaae gonf 1 ant • 

7«- Eroc6d6 selon la revendic ation 4, dans lequel on uti- 
25 lise un n&lange de 3 parties de pentane et de 6 parties de 
forniate de aSthyle conne gonflant* 

8.- Broc6d6 selon la revendic ation 4 f dans Iequel on uti- 
lise du pentane caaas gonflant* 



